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Verfahren zur Herstellunq von Perfluoralkvlphosphinen und deren 
Verwendunq als Perfluoralkvlierunqsreaqenzien 

Die vorliegende Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung von 
5 Perfluoralkvlphosphinen umfassend zumindest die Umsetzung wenigstens 
eines Fluor(perfluoralkyl)phosphorans mit wenigstens einem Hydrid-lonen- 
Donator sowie die Verwendung von Perfluoralkylphosphinen als 
Perfluoralkylierungreagenzien. 

10 Perfluoralkylphosphine sind an sich bekannt. Nach dem in der Literatur 

•beschriebenen Verfahren werden einige Verbindungen durch Reduktion 
entsprechender Difluortris(perfluoralkyl)phosphorane mit P[Si(CH 3 ) 3 ] 3 
gewonnen (J.J. Kampa etal., Angew. Chem., 107, Nr. 11 (1995), Seiten 1334- 
1337). Nachteilig bei diesem Verfahren ist insbesondere die sehr geringe 
15 Ausbeute der Perfluoralkylphosphine sowie die relativ aufwendige Herstellung 
des Reduktionsmittels P[Si(CH 3 ) 3 ] 3 . 

Die Aufgabe der vorliegenden Erfindung bestand daherdarin, ein Verfahren 
zur Verfugung zu stellen, welches die einfache und kostengunstige 
20 Herstellung von Perfluoralkylphosphinen in guten Ausbeuten ermoglicht. 

eVorzugsweise sollen die Perfluoralkylphosphine in hoher Reinheit erhalten 
(/verden. 

Diese Aufgabe wurde durch das erfindungsgemalie Verfahren zur Herstellung 
25 von Perfluoralkylphosphinen gelost, welches zumindest die Umsetzung 
wenigstens eines Fluor(perfluoralkyl)phosphorans mit wenigstens einem 
Hydrid-lonen-Donator umfalit. 



30 
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Die Herstellung der Fluor(perfluoralkyl)phosphorane kann nach Oblichen, dem 
Fachmann bekannten Methoden erfolgen. 

Vorzugsweise werden diese Verbindungen durch elektrochemische 
Fluorierung geeigneter Ausgangsverbindungen hergestellt, wie in V.Ya. 
5 Semenii et al., Zh. Obshch.Khim., 55, Nr. 12 (1985), Seiten 2716-2720; N. 
Igantiev, P. Sartori, J. of Fluorine Chem., 103 (2000), Seiten 57-61 sowie der 
WO 00/21969 beschrieben. Die entsprechenden Beschreibungen werden 
hiermit als Referenz eingefuhrt und gelten als Teil der Offenbarung. 



10 Erfindungsgemali konnen ein oder mehrere Hyrid-lonen-Donatoren, d.h. 

©Verbindungen, die in Lage sind, ein oder mehrere Hyrid-lonen (H ) abzugeben, 
jeweils einzein oder in Kombination zum Einsatz kommen, wobei der Einsatz 
jeweils nur eines Hydrid-lonen-Donators bevorzugt ist. 

1 5 Vorzugsweise ist der Hydrid-lonen-Donator ausgewahlt aus der Gruppe 

bestehend aus Hydrosilanen, Alkylhydrosilanen, Metallhydriden, Borhydriden 
und Hydroboraten. 

Sofern als Hydrid-lonen-Donator ein Alkylhydrosilan in dem 
20 erfindungsgemalien Verfahren zum Einsatz kommt, ist dies bevorzugt 
Triethylsilan oder Tripropylsilan. 



25 



Kommt als Hydrid-lonen-Donator ein Borhydrid in dem erfindungsgemalien 
Verfahren zum Einsatz, ist dies bevorzugt Natriumborhydrid. 

In einer bevorzugten Ausfuhrungsform des erfindungsgemaBen Verfahrens 
wird wenigstens eine Fluor(perfluoralkyl)phosphoranverbindung der 
allgemeinen Formel I 



30 



(C n F 

2n+l)m^^5-m 
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mit 1 ssn <8, vorzugsweise 1 <n <4 und m jeweils gleich 1 , 2 oder 3 gemali 
dem erfindungsgemafien Verfahren umgesetzt 

5 Besonders bevorzugte Fluor(perfluoralkyl)phosphoranverbindungen konnen 
ausgewahlt werden aus der Gruppe bestehend aus 

Difluortris(pentafluorethyl)phosphoran, Difluortris(n-nonafluorbutyl)phosphoran 
und Difluortris(n-heptafluorpropyl)phosphoran. 

1 0 Die Umsetzung wenigstens einer Fluor(perfluoralkyl)phosphoranverbindung 

•kann sowohl in einem geeigneten Reaktionsmedium als auch ohne Gegenwart 
eines Reaktionsmediums durchgefuhrt werden. Bevorzugt erfolgt die 
Umsetzung nach dem erfindungsgemalSen Verfahren ohne Reaktionsmedium, 
da hierdurch die Umweltbilanz des Verfahrens verbessert und die Kosten 
15 reduziert werden. 

Die nach dem erfindungsgemalien Verfahren zum Einsatz kommenden 
Hydrid-lonen-Donatoren werden vorzugsweise im Uberschufi, jeweils bezogen 
auf die eingesetzte Menge an Fluor(perfluoralkyl)phosphoran, eingesetzt, urn 
20 eine vollstandige Umsetzung zu den gewiinschten Perfluoralkylphosphinen zu 
gewahrleisten. Ebenfalls bevorzugt konnen die Hydrid-lonen-Donatoren 
pquimolar, jeweils bezogen auf die eingesetzte Menge an 
Fluor(perfluoralkyl)phosphoran, eingesetzt werden. 

25 Die Temperatur wahrend der Umsetzung sowie deren Dauer konnen bei dem 
erfindungsgemafien Verfahren beispielsweise in Abhangigkeit voneinander 
sowie in Abhangigkeit von dem eingesetzten Fluor(perfluoralkyl)phosphoran 
und den jeweils gewahlten Ansatzgrofien uber einen weiten Bereich variieren. 
Die jeweils optimale Wahl der Parameter kann vom Fachmann durch einfache 

30 Vorversuche ermittelt werden. 




102016 Gi.doc 



In einer bevorzugten Ausfiihrungsform des erfindungsgemafien Verfahrens 
wird wahrend der Umsetzung des Fluor(perfluoralkyl)phosphorans unter 
RQckfluli erhitzt 

Die Dauer der Umsetzung betragt vorzugsweise 0,5 bis 20 Stunden. Sofern 
Triethylsilan als Hydrid-lonen-Donator verwendet wird, betragt die Dauer 
besonders bevorzugt 3 bis 15 Stunden, fur Natriumborhydrid besonders 
bevorzugt 1 bis 3 Stunden. 

An die Herstellung eines oder mehrerer Perfluoralkylphosphine nach dem 
erfindungsgemafcen Verfahren kann sich, falls erforderlich, eine Reinigung 
rdieser Verbindungen nach Oblichen, dem Fachmann bekannten Methoden 
anschliefien. 

In einer bevorzugten AusfGhrungsform des erfindungsgema&en Verfahrens 
k6nnen die hergestellten Perfluoralkylphosphine durch ein- oder mehrfache 
Destination, gegebenenfalls unter vermindertem Druck und/oder ggf. unter 
Inertgasatmosphare gereinigt und ggf. isoliert werden. 



Das erfindungsgemafce Verfahren zur Herstellung von 
Perfluoralkylphosphinen ermoglicht die kostengunstige Herstellung dieser 

erbindungen in groBer Ausbeute und in hohen Reinheiten. Es zeichnet sich 
femer dadurch aus, dafc die zum Einsatz kommenden Hydrid-lonen-Donatoren 
kauflich erhaltliche, kostengQnstige Verbindungen darstellen, die auch im 
grolitechnischen Malistab problemlos gehandhabt werden konnen. Die als 
Ausgangsverbindungen eingesetzten Fluor(perfluoralkyl)phosphorane konnen 
durch elektrochemische Fluorierung ebenfalls kostengiinstig hergestellt 
werden. 
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Vorteilhaft ist weiterhin, daB das erfindungsgemalJe Verfahren 
losungsmittelfrei durchgefuhrt werden kann, was die Herstellungskosten der 
Perfluoralkylphosphine weiter senkt und die Umweltbilanz des 
erfindungsgemalien Verfahrens verbessert. 

Oberraschenderweise wurde auch gefunden, daft sich 
Tris(perfiuoralkyl)phosphine zur Perfiuoralkylierung chemischer Substrate 
eignen. 



10 Die Perfiuoralkylierung stellt ein wichtiges Verfahren zur Herstellung von Fluor- 

•haltigen Verbindungen, insbesondere Organofluorverbindungen dar. Als 
Perfluoralkylierungsreagenzien werden Qblicherweise Perfluoralkylhalogenide, 
insbesondere Perfluoralkyliodide eingesetzt, die als Quelle von 
Perfluoralkylradikalen fungieren ("Organoftuorine Chemistry. Principles and 
15 Commercial Applications." Edited by R.E. Banks, Plenum Press, New York 
1994; G.G. Furin, "Some new aspects in the application of perfluoralkyl halides 
in the synthesis of fluorine-containing organic compounds" (Review), 
Russ.Chem.Rev. (English Translation), 69, Nr. 6 (2000), Seiten 491-522; N.O. 
Brace, "Syntheses with perfluoralkyl iodides. A review, Part III.", J. of Fluorine 
20 Chem., 108 (2001), Seiten 147-175; N.O. Brace, "Syntheses with 

Operfluoralkyliodides. Part II", J. of Fluorine Chem. 96 (1999), Seiten 101-127; 
ko. Brace, "Syntheses with perfluoralkyl radicals from perfluoralkyl iodides. A 
rapid survey of synthetic possibilities with emphasis on practical applications. 
Part one: alkenes, alkynes and allylic compounds", J. of Fluorine Chem., 96 
25 (1 999), Seiten 1-25; V.N. Boiko, "Ion-radical perfluoralkylation. Part II.", J. of 
Fluorine Chem., 69 (1994), Seiten 207-212). 

DarQber hinaus werden Perfluoralkylhalogenide zur Herstellung von 
Perfluoralkyl-, insbesondere Trifluormethyl-Gruppen enthaltenden 
30 Organometallverbindungen eingesetzt, die ihrerseits zur EinfOhrung von 
Perfluoralkylgruppen in organische Molekule eingesetzt werden konnen 
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(D.J. Burton, "Fluorinated organometallics: perfluoralkyl and functionalised 
perfluoralkyl organometallic reagents in organic synthesis", Tetrahedron, 48, 
Nr. 2 (1992), Seiten 189-275). 

Des weiteren wurde das Reagenz TMSCF 3 zur nucleophilen 
Trifluormethylierung entwickelt (G.K. Surya Prakash, "Nucleophilic 
trifluormethylation tamed", J. of Fluorine Chem., 112 (2001), Seiten 123-131). 
Durch die Reaktion von langkettigen Perfluoralkyliodiden mit 
Tetrakis(dimethylamino)ethylen in Gegenwart von Chlortrimethylsilan wurde 
dieses Verfahren der nucleophilen Perfluoralkylierung auf weitere organische 
und anorganische Substrate ausgedehnt (V.A. Petrov, Tetrahedron Letters, 42 
1(2001), Seiten 3267-3269). 

Die vorstehend angegebenen Verfahren zu Perfluoralkylierung haben jedoch 
den Nachteil, dafi die entsprechenden Perfluoralkylhalogenide entweder sehr 
teuer sind, Oder deren Nutzung, wie beispielsweise im Falle der Verbindung 
CF 3 Br, nach dem Montreal Protokoll nur sehr eingeschrankt gestattet ist. 

Diese Nachteile fuhrten zu der Entwicklung neuer 

Perfluoralkylierungsreagenzien, wie sie in J.R. Desmurs et al., 12th European 
Symposium on Fluorine Chemistry, Berlin, Germany, 1998, Abstracts A23 and 

4 beschrieben sind. Die Herstellung dieser Reagenzien gelingt allerdings 
nur unter Verwendung von CF 3 H, einer hochfliichtigen und schwer 
handhabbaren Verbindung. Femer wurden weitere stabile 
Perfluoralkylierungsreagenzien zur nucleophilen Triluormethylierung 
entwickelt, wobei zur Synthese dieser Reagenzien vom Methylhemiketal des 
Fluorals ausgegangen wird, welches zuvor in einem relativ aufwendigen 
Prozeft hergestellt werden mufc. Aufterdem ist die Anwendung dieser 
Reagenzien auf die Trifluormethylierung beschrankt (G.BIond et al., 
Tetrahedron Letters, 42 (2001), Seiten 2437-2475; T. Billard et al., Eur. J. Org. 
Chem., 2001, Seiten 1467-1471; T. Billard et al. Tetrahedron Letters, 41 
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(2000), Seiten 8777-8780; G. Blond et al., J. Org. Chem., 66, Nr. 14 (2001), 
Seiten 4826-4830). 

Ein weiterer Gegenstand der vorliegenden Erfindung ist daher die 
5 Verwendung wenigstens eines Tris(perfluoralkyl)phosphins, zur 
Perfluoralkylierung von chemischen Substraten. 

Zur Perfluoralkylierung von chemischen Substraten mit 
Perfluoralkylphosphinen ist es erforderlich, das zu perfluoralkylierende 
1 0 Substrat entweder vor oder wahrend der Umsetzung mit dem jeweiligen 

OPerfluoralkylphosphin mit wenigstens einer Base zu behandeln. Bevorzugt 
erfolgt die Perfluoralkylierung des chemischen Substrates mit wenigstens 
einem Perfluoralkylphosphin in Gegenwart wenigstens einer Base. 

15 Bevorzugt kommen hierfur starke Basen, wie beispielsweise Kalium tert- 
Butylat, n-Butyllithium und/oder ein Grignard-Reagenz in Betracht. 

Vorzugsweise wird die Perfluoralkylierung in einem geeigneten, ggf. nach 
ublichen Verfahren getrocknetem Reaktionsmedium, wie beispielsweise 
20 cyclischen oder aliphatischen Ether, insbesondere Tetrahydrofuran oder 
Diethylether, durchgefOhrt. 




Als chemische Substrate kommen bevorzugt organische Verbindungen, 
insbesondere dreifach koordinierte Organborverbindungen sowie Carbonyl- 
25 Gruppen aufweisende organische Verbindungen in Betracht. 

Als Organoborverbindungen kommen bevorzugt Tris-tC^aJ-Alkylborate, 
besonders bevorzugt Trimethylborat zum Einsatz. 

30 Bevorzugte Carbonylgruppen-aufweisende Verbindungen sind ggf. 
substituierte Diarylketonverbindungen, insbesondere Benzophenon. 
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Vorzugsweise kann die Perfluralkylierung chemischer Substrate mit 
Perfluoralkylphosphinen unter lnertgasatmosph§re, wie z.B. Argon oder 
Stickstoff, durchgefiihrt werden. 

5 

Die Verwendung von Tris(perfluoralkyl)phosphinen als 
Perfluoralkylierungsreagenzien ist insbesondere deshalb vorteilhaft, weil diese 
Verbindungen, im Gegensatz zu vielen anderen 

Perfluoralkylierungsreagenzien, stabile Verbindungen darstellen, was ihre 
10 einfache, sichere Handhabung ermoglicht. 

ie NMR-Spektren wurden mit Hilfe eines Bruker Avance 300 NMR 
Spektrometers mitfoigenden Frequenzen aufgenommen: 

15 300,1 MHzfUr 1 H 

282,4 MHz fiir 19 F und 
96,3 MHz fur 11 B. 

Die Massenspektren wurden mit einem Gerat vom Typ AMD 604 
20 (Deutschland) gemessen. 

m folgenden wird die Erfindung anhand von Beispieien erlautert. Diese 
Beispiele dienen lediglich der Erlauterung der Erfindung und schranken den 
allgemeinen Erfindungsgedanken nicht ein. 
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Beispiele 
Beispiel 1a: 

5 Herstellung von Tris(pentafluorethyl)phosphin 

In einem FEP(Fluorethylenpolymer)-Kolben wurden 56,0 g (131,4 mmol) 
Difluortris(pentafluorethyl)phosphoran und 38,0 g (326,8 mmol) Triethylsilan 
unter heftigem Riihren fur 12 Stunden bei einer Badtemperatur von 1 10 °C am 
10 RuckflulJ erhitzt. Anschlieliend wurde das Reaktionsgemisch unter 

•Normaldruck unter einer Inertgasatmosphare destilliert und 48,0 g der Fraktion 
mit einem Siedebereich von 81-85 °C aufgefangen. Diese Fraktion wurde 
anschlie&end auf -20°C abgekQhlt und die untere Phase (gewunschtes 
Produkt) abgetrennt. Es wurden 42,2 g von nahezu reinem 
1 5 Tris(pentaf!uorethyl)phosphin erhalten, entsprechend einer Ausbeute von 
82,8 %, bezogen auf das eingesetzte Difluortris(pentafluorethyl)phosphoran. 

Das so erhaltene Produkt wurde mittels 19 F-, 31 P- und 1 H-NMR-Spektroskopie 
sowie durch Elementaranalyse charakterisiert: 



20 



19 F NMR Spektrum; 5, ppm: 
(Losungsmittel CDCI 3 , interne Referenz CCI 3 F) 



-82,4 dt (CF 3 ); -106,5 ppm dq (CF 2 ); J 2 p ,f = 49,3 Hz; J 3 Pi f = 15,8 Hz; J 3 f> f = 3,1 
Hz 

25 

31 P NMR Spektrum; 5, ppm: 

(Losungsmittel CDCI 3 , Referenz 85 Gew.-%ige H 3 P0 4 ) 
13,3 sep of dec 
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Die Werte der gefundenen chemischen Verschiebungen entsprechen den aus 
der VerSffentlichung von J.J. Kampa etal., Angew. Chem., 107, Nr. 11 (1995), 
Seiten 1 334-1 337 bekannten Werten. 

HochauflSsendes Massenspektrum: 
Berechnet (M+): 387,949812 
Gefunden (M+): 387,949842 



10 



Beispiel 1b: 

Herstellung von Tris(pentafluorethyl)phosphin 



In einem Glaskolben wurden 230,0 g (0,54 mol) Difluortris(pentafluor- 
ethyl)phosphoran und 41 ,2 g (1 ,089 mol) Natriumborhydrid unter heftigem 
15 Ruhren fOr 3 Stunden bei einer Badtemperatur von ca. 1 1 0 °C unter RuckfluR 
erhitzt. Anschliefcend wurde das Reaktionsgemisch unter vermindertem Druck 
(2 KPa) destllliert und zwel Fraktionen des Produkts in Kiihlfallen mit einer 
Temperatur von -78°C bzw. - 195 °C aufgefangen. Zur weiteren Reinigung 
wurden die vereinigten Produkte von beiden Fallen bei Normaldruck unter 
20 Inertgas-Atmosphare destilliert, wobei die Fraktion im Siedebereich 85-87 °C 
aufgefangen wurde. Es wurden 194,0 g reines Tris(pentafluorethyl)phosphin 
jrhalten. Die Ausbeute betrug 93 %, bezogen auf die Menge an eingesetztem 
Difluortris(pentafluorethyl)-phosphoran. 

Das so erhaltene Produkt wurde mittels 19 F- und 31 P-NMR-Spektroskopie 
25 charakterisiert. Die gefundenen chemischen Verschiebungen entsprechen 
denen aus Beispiel 1a. 
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Beispiel 2: 

Herstellung von Tris(n-nonafluorbutyl)phosphin 

5 In einem FEP-Kolben wurden 19,7 g (27,13 mmol) Difluortris(n-nonafluor- 
butyl)phosphoran und 10,0 g (86,0 mmol) Triethylsilan unter heftigem Ruhren 
fur 15 Stunden bei einer Badtemperatur von ca. 140 °C unter Ruckflull erhitzt. 
Anschlieliend wurde das Reaktionsgemisch unter vermlndertem Druck 
(1,73 kPa) destllliert und die Fraktion mit einem Siedepunkt von 87 °C 

10 aufgefangen. Es wurden 15,0 g der klaren, farblosen FIQssigkeit von Tris(n- 

•nonafluorbutyl)phosphin erhalten. Die Ausbeute betrug 80,3 %, bezogen auf 
Hie eingesetzte Menge an Difluortris(n-nonafluorbutyl)phosphoran. 

Das so erhaltene Produkt wurde mittels 19 F- und 31 P-NMR-Spektroskopie 
15 sowie durch Elementaranalyse charakterisiert: 

19 F NMR Spektrum; 5, ppm: 

(Lbsungsmittel CDCI 3 , interne Referenz ppm CCI 3 F) 

-81,4 t (CF 3 ); -102,2 dm (CF 2 ); -118,9 dm (CF 2 ); -126,3 m (CF 2 ); J 2 P , F = 37,7 
20 Hz; J 3 PiF = 35,2 Hz; J 4 f ,f - 9,6 Hz 

1 P NMR Spektrum; 6, ppm: 
(Lbsungsmittel CDCI 3 , Referenz 85 Gew.-%ige H 3 P0 4 ) 
23,3 m 

25 

Die Werte der gefundenen chemischen Verschiebungen entsprechen den aus 
der Veroffentlichung von J.J. Kampa et al., Angew. Chem., 107, Nr. 11 (1995), 
Seiten 1334-1337 bekannten Werten. 

30 
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Beispiel 3: 

Herstellung von Bis(n-nonafluorbutyl)phosphin 

5 In einem FEP-Kolben wurden 4,6 g (8,7 mmol) Trifluorbis(n-nonafluor- 

butyl)phosphoran und 4,32 g (27,3 mmol) Tripropylsllan unter heftigem ROhren 
fur 3 Stunden bei einer Badtemperatur von ca. 70 °C unter Ruckfluli erhitzt. 
Anschliefiend wurde das Reaktionsgemisch bei Normaldruck und unter 
Inertgas-Atmosphare destilliert und die Fraktion im Siedebereich von 130-135 

10 °C aufgefangen. Es wurden 3,0 g der klaren, farblosen Flussigkeit von Bis(n- 

•nonafluorbutyl)phosphin erhalten. Die Ausbeute betrug 73,3 %, bezogen auf 
die eingesetzte Menge an Trifluorbis(n-nonafluorbutyl)phosphoran. 

Das so erhaltene Produkt wurde mittels 19 F- und 31 P-NMR-Spektroskopie 
15 charakterisiert. Die Spektren wurden fur die reine Flussigkeit unter 

Verwendung einer FEP-R6hre mit einem Acetonitril-D 3 Film als externer "lock" 
und CCI 3 F Oder 85 % H3PO4 in D 2 0 als externe Referenz gemessen. 

19 F N.MR Spektrum; 5, ppm: 
20 -81,6 m (CF 3 ); -120,2 m (CF 2 ); -121,1 m (CF 2 ); -126,0 m (CF 2 ) 

1 P NMR Spektrum; 5, ppm: 
140,0 dm; J 1 P .H = 1025 Hz 
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Beispiel 4: 

Perfluoralkylierung von Benzophenon 

5 5,81 g (14,97 mmol) Tris(pentafluorethyl)phosphin wurden unter Inertgas- 
Atmosphare zu einer Losung von 1,68 g (14,97 mmol) Kalium-tert.-Butylat und 
2,72 (14,93 mmol) Benzophenon in 20 cm 3 getrocknetem Tetrahydrofuran 
unter Kuhlung mit einem Wasserbad so zugegeben, dafi. die Temperatur des 
Reaktionsgemisches bei ca. 20 °C lag. Anschliefcend wurde die 

10 Reaktionsmischung eine Stunde bei Normaltemperatur nachgeruhrt, mit 20 

•cm 3 einer 0,1 N Losung von HCI versetzt und zweimal mit jeweils 75 cm 3 
Dietehylether extrahiert. Die vereinigten Extrakte wurden dreimal mit jeweils 
20 cm 3 Wasser gewaschen und Qber wasserfreiem Magnesiumsulfat 
getrocknet. Das Losungsmittel wurde anschliefcend abdestilliert und das 
15 gewunschte Produkt aus n-Hexan auskristallisiert. Es wurden 2,8 g 

2,2,3,3,3-Pentafluor-1,1-diphenylpropan-1-ol mit einem Schmelzpunkt im 
Bereich von 82-83 °C erhalten. 

Die Ausbeute betrug 62 %, bezogen auf die eingesetzte Menge an 
Benzophenon. 

20 

«Das so erhaltene Produkt wurde mittels 19 F- und 1 H-NMR-Spektroskopie sowie 
lurch hochauflosende Massenspektroskopie charakterisiert: 

19 F NMR Spektrum; 8, ppm: 
25 (Lbsungsmittel CDCI 3 , interne Referenz CCI 3 F) 
-77,6 s (CF 3 ); -116,9 m (CF 2 ) 

1 H-NMR Spektrum; 5, ppm: 
(Losungsmittel CDCI 3 , Referenz TMS) 
30 7,53-7,67 m (2H), 7,30-7,47 m (3H), 2,85 br.s (OH) 
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Der Schmelzpunkt sowie die gefundenen chemischen Verschiebungen 
stimmen mit den aus der Veroffentlichung von L.S. Chen, J. of Fluorine 
Chem., 20 (1982), Seiten 341-348 bekannten Werten Qberein. 



5 HochauflSsendes Massenspektrum: 
Berechnet (M+): 302,073006 
Gefunden (M+): 302,073115 



Elementaranalyse: 
1 0 Gefunden; C 59,67 %; H 3,62 % 

^Berechnet filr (C 6 H 5 )2C(OH)C2F 5 : C 59,61%; H 3,67 % 

Beispiel 5: 




15 Kaliumpentafluorethyltrifluorborat (C 2 F 5 )BF 3 K 



a) 



9,78 g (25,21 mmol) Tris(pentafluorethyl)phosphin wurden langsam unter 
20 Inertgas-Atmosphare zu einer gerOhrten L6sung von 30 mmol n-Butyllithium 

C(15 cm 3 einer 2 M Losung in Cyclohexan) in 70 cm 3 getrocknetem Diethylether 
Inter KOhlung so zugegeben, dad die Temperatur des Reaktionsgemisches 
bei ca. - 60 °C lag. 

Anschlieliend wurde die Reaktionsmischung 30 Minuten bei - 55 °C 
25 nachgeruhrt und eine Losung von 3,31 g (31 ,85 mmol) Tri methyl borat 
(CH 3 0) 3 B in 5 cm 3 getrocknetem Diethylether zugegeben. 

Die so erhaltene Reaktionsmischung wurde auf Normaltemperatur gebracht 
und mit 30 cm 3 Flusssaure (48 %ige waftrige Losung) versetzt und 
30 anschlieliend weitere 10 Stunden bei Raumtemperatur geruhrt. 
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lm AnschlulJ daran wurden 10,0 g (128 mmol) Kaliumhydrogendifluorid 
zugegeben und weitere 10 Stunden bei Raumtemperatur gerQhrt. Die 
organische Phase wurde abgetrennt, durch Ruhren Qber festem 
Kaliumcarbonat neutralisiert und mit wasserfreiem Magnesiumsulfat 
5 getrocknet. Das LOsungsmittel wurde anschlieftend abdestilliert und der so 
erhaltene ROckstand in einer moglichst geringen Menge Tetrahydrofuran 
geldst. Durch Zugabe von Chloroform wurde dann ein Feststoff ausgefallt, der 
abfiltriert und getrocknet wurde. Es wurden 3,30 g 

Kaliumpentafluorethyltrifluorborat in Form eines weifien Feststoffes erhalten. 
10 Die Ausbeute betrug 58 %, bezogen auf das eingesetzte 
,Tris(pentafluorethyl)phosphin. 

Das so erhaltene Produkt wurde mittels 11 B- und 19 F-NMR-Spektroskopie 
sowie durch Elementaranalyse charakterisiert: 

11 B-NMR Spektrum; 8, ppm: 

(L6sungsmittel Aceton-D6, externe Referenz BF 3 0(C 2 H 5 ) 2 ): 
0,2 tq; J 1 Bl F = 41 ,0 Hz; J 2 B , F = 20,0 Hz 

20 19 F NMR Spektrum; 5, ppm: 

©(Losungsmittel Aceton-D6, interne Referenz CCI 3 F) 
*-83,3 q (CF 3 ); -136,2 q, (CF 2 ); -153,5 q (BF 3 ); J 1 B(F = 41 ,2 Hz; J 2 b .f = 19,9 Hz; 
J 4 F>F = 4,9 Hz. 

25 Elementaranalyse: 

Berechnet (fOr (C 2 F 5 )BF 3 K): C 10,63 % 
Gefunden C 10,56 % 



15 
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b) 

Kaliumpentafluorethyltrifluorborat (C 2 F 5 )BF 3 K 

5 20,81 g (53,63 mmol) Tris(pentafluorethyl)phosphin wurden unter 
Inertgasatmosphare langsam zu einer geriihrten LSsung von 60 mmol 
Methylmagnesiumchlorid (20 cm 3 einer 3 M LOsung in Tetrahydrofuran) in 
100 cm 3 getrocknetem Tetrahydrofuran unter Kuhlung so zugegeben, daft die 
Temperatur des Reaktionsgemisches bei ca. -60 °C lag. 

10 Anschlieliend wurde die Reaktionsmischung 30 Minuten bei - 55 °C 

©nachgerdhrt und 6,24 g (60,04 mmol) Trimethylborat (CH 3 0) 3 B zugegeben. 
Die so erhaltene Reaktionsmischung wurde auf Normaltemperatur gebracht 
und mit 25 cm 3 Flusssaure (48 %ige waBrige Losung) versetzt und 
anschlieliend weitere 10 Stunden bei Raumtemperatur geruhrt. 
15 Im Anschluli daran wurden 15,0 g (1 92 mmol) Kaliumhydrogendifluorid 
zugegeben und weitere 10 Stunden bei Raumtemperatur geruhrt. Die 
organische Phase wurde abgetrennt, durch Ruhren Qber festem 
Kaliumcarbonat neutralisiert und mit wasserfreiem Magnesiumsulfat 
getrocknet. Das LSsungsmittel wurde anschlie&end abdestilliert und der so 
20 erhaltene RQckstand in einer moglichst geringen Menge Tetrahydrofuran 

©gel6st. Durch Zugabe von Chloroform wurde dann ein Feststoff ausgefallt, der 
abfiltriert und getrocknet wurde. Es wurden 6,30 g 

Kaliumpentafluorethyltrifluorborat in Form eines weilien Feststoffes erhalten. 
Die Ausbeute betrug 52 %, bezogen auf das eingesetzte 
25 Tris(pentafluorethyl)phosphin. 

Das so erhaltene Produkt wurde mittels 11 B- und 19 F-NMR-Spektroskopie 
charakterisiert. Die entsprechenden Signale stimmten mit den unter 1a 
genannten Signalen 0 herein. 

30 



102016 Gi.doc 



- 17 - 

Beispiel 6: 

1,925 g (20,53 mmol) Lithiumtetrafluorborat, LiBF 4 wurden in 10 cm 3 
trockenem Dimethylcarbonat gelfist. Unter RQhren wurde bei Raumtemperatur 
5 eine Losung aus 4,639 g (20,53 mmol) Kaliumpentafluorethyltrifluorborat 
(C 2 F 5 )BF 3 K in 19 cm 3 trockenem Dimethylcarbonat hinzugegeben. Der weifce 
Niederschlag von KBF 4 wurde abfiltriert. Das Losungsmittel wurde bei 
verringertem Druck (1 ,3 Pa) entfernt. Der Ruckstand (5,525 g, Ausbeute: 95 
%) bestand aus Lithiumpentafluorethyltrifluorborat als Komplex mit 
10 Dimethylcarbonat (1:1) (C 2 F 5 )BF 3 Li • (CH 3 0) 2 CO. 

^^^Die Struktur wurde durch die 19 F-, 11 B- und 1 H-NMR-Spektren bestatigt. 

1 H-NMR-Spektrum, 5, ppm 
15 (Losungsmittel: Acetonitril-d 3t Referenz: TMS): 
3,74 s, (CH 3 0) 2 CO. 

11 B-NMR-Spektrum, 5, ppm 

(Losungsmittel: Acetonitril-d 3 , Referenz: BF 3 • OEt 2 -extern) 
20 -0,1 tq; J 1 B F = 40,4 Hz; J 2 b ,f=19,9 Hz. 

F-NMR-Spektrum, 8, ppm 
(Losungsmittel: Acetonitril-d 3 , Referenz: CCI3F -intern) 
-83,27 q (CF 3 ); -136,14 q (CF 2 ); -154,03 q (BF 3 ); J 1 b .f=41,2 Hz; J 2 b ,f=19$ Hz; 
25 J 4 f,f=4,9 Hz. 
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PATENTANSPROCHE 

1 . Verfahren zur Herstellung von Perfluoralkylphosphinen, dadurch 
gekennzeichnet, dad es zumindest die Umsetzung wenigstens eines 
5 Fluor(perfluoralkyl)phosphorans mit wenigstens einem Hydrid-lonen- 

Donator umfaftt. 



2. Verfahren gemaft Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daft als 

Fluor(perfluoralkyl)phosphoran eine Verbindung der allgemeinen Formel I 



10 



15 




25 



(C n F2n+l)mPF5- m 
I 

eingesetzt wird, worin 1 <n <8, vorzugsweise 1 <n <4 und m jeweils 
gleich 1 , 2 oder 3 bedeutet, eingesetzt wird. 



3. Verfahren gemaft Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, daft als 
Fluor(perfluoralkyl)phosphoran eine Verbindung ausgewahlt aus der 
Gruppe bestehend aus Difluortris(pentafluorethyl)phosphoran, 
Difluortris(n-nonafluorbutyl)phosphoran, Trifluorbis(n- 
20 nonafluorbutyl)phosphoran und Difluortris(n-heptafluorpropyl)phosphoran 

eingesetzt wird. 



Verfahren gemall einem der AnsprQche 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, 
daB die Reduktion ohne Reaktionsmedium durchgefuhrt wird. 

5. Verfahren gemaB einem der AnsprOche 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet, 
daft der Hydrid-lonen-Donator eine Verbindung ausgewahlt aus der 
Gruppe bestehend aus Hydrosilanen, Alkylhydrosilanen, Metallhydriden, 
Borhydriden und Hydroboraten ist. 



30 
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6. Verfahren gemaii Anspruch 5, dadurch gekennzeichnet, daft das 
Alkylhydrosilan Triethylsilan Oder Tripropylsilan ist. 

7. Verfahren gemafc Anspruch 5, dadurch gekennzeichnet, daft das 
5 Borhydrid Natriumborhydrid ist. 

8. Verfahren gemali einem der Anspruche 1 bis 7, dadurch gekennzeichnet, 
dali der Hydrid-lonen-Donator aquimolar Oder im UberschuR, jeweils 
bezogen auf die eingesetzte Menge an Fluor(perfluoralkyl)phosphoran, 

10 eingesetzt wird. 



Verfahren gemali einem der Anspruche 1 bis 8, dadurch gekennzeichnet, 
daft wahrend der Umsetzung unter RuckfluR erhitzt wird. 



15 10. Verfahren gemafc einem der Anspruche 1 bis 9, dadurch gekennzeichnet, 
dafc die Dauer der Umsetzung 0,5 bis 20 Stunden, vorzugsweise 1 bis 15 
Stunden betragt. 

1 1 . Verfahren gemaB einem der Anspruche 1 bis 10, dadurch 

20 gekennzeichnet, dafc das/die Perfiuoralkylphosphin(e) durch Destination, 

. — x vorzugsweise unter lnertgasatmosph§re, gegebenenfalls unter 
vermindertem Druck gereinigt wird/werden. 

1 2. Verwendung wenigstens eines Tris(perfiuoralkyl)phosphins zur 
25 Perfluoralkylierung chemischer Substrate. 

13. Verwendung gemali Anspruch 12, dadurch gekennzeichnet, dafi die 
Perfluoralkylierung in Gegenwart einer Base durchgefuhrt wird. 

30 14. Verwendung gemali Anspruch 12 oder 13, dadurch gekennzeichnet, dali 
als Substrate organische Verbindungen, vorzugsweise dreifach 
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koordinierte Organoborverbindungen und/oder Carbonyl-Gruppen-haltige 
organische Verbindungen eingesetzt werden. 
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Zusammenfassung 

Die vorliegende Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung von 
Perfluoralkylphosphinen umfassend zumindest die Umsetzung wenigstens 
5 eines Fluor(perfluoralkyl)phosphorans mit wenigstens einem Hydrid-lonen- 
Donator sowie die Verwendung von Tris(perfluoralkyl)phosphinen als 
Perfiuoralkylierungreagenzien. 
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